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Die Idee, durch Ausiibung mechani-
scher Kraft chemische Reaktionen zu
induzieren, geht auf den Beginn des 20.
Jahrhunderts zuriick, als Ostwald den
Begriff der Mechanochemie prigte.[!
Mechanisch induzierte Chemie hat
damit im Bereich der Materialwissen-
schaften eine lange Geschichte und ist
von ungebrochener Bedeutung fiir in-
dustrielle Anwendungen wie etwa die
Herstellung von Elektrodenmateriali-
en! Vollig neue Aspekte gewinnt
dieses Gebiet durch aktuelle Entwick-
lungen in den Nanowissenschaften. Mit
Rasterkraft- (AFM) und Rastertunnel-
mikroskopie (STM) ist es mittlerweile
moglich, einzelne Molekiile zu manipu-
lieren und chemische Reaktionen aus-
zulosen. Von besonderer Bedeutung
sind hier die Arbeiten der Gruppe von
Hermann Gaub (Miinchen), der das
Reiflen einer einzelnen chemischen
Bindung nachweisen und die dabei wir-
kende Kraft messen konnte. Parallel zu
diesem Trend im experimentellen Be-
reich steht die Entwicklung von Mole-
kiildynamik-Simulationsmethoden, die
es ermoglichen, solche Vorginge de-
tailliert aufzukldren. Neben den klassi-
schen = Molekiildynamik-Rechnungen
sind hier mittlerweile Car-Parrinello-
Molekiildynamik-Rechnungen beson-
ders wichtig geworden, durch die sich
die quantenmechanische Natur chemi-
scher Bindungen in einer Molekiildy-

[*] Dr. I. Frank
Ludwig-Maximilians-Universitdt Miinchen
Department Chemie
Butenandtstrafle 5-13, Haus E
81377 Muinchen (Deutschland)

Fax: (+49) 89-2180-77568
E-mail: frank@cup.uni-muenchen.de

[**] 87. Internationale Bunsen-Diskussionsta-
gung vom 3. bis 6. Oktober in Tutzing.

ST WILEY
o,

i,/ InterScience’

neue Perspektiven
Nanometerskala**
Irmgard Frank*

namik-Simulation beriicksichtigen l&sst.
Bei der 87. Internationalen Bunsen-
Diskussionstagung, die vom 3. bis 6.
Oktober in Tutzing stattfand, sollte das
ganze Spektrum theoretischer Ansitze
aktuellen experimentellen Entwicklun-
gen gegeniibergestellt werden.

Michael Klein (Philadelphia) liefer-
te im einleitenden Vortrag einen ein-
drucksvollen Uberblick zu diesem
Thema. Ein weites Feld wird dabei be-
reits durch seine eigenen Arbeiten ab-
gedeckt: Auf ihn gehen die ersten Car-
Parrinello-Molekiildynamik-Simulatio-
nen zu mechanisch induzierter Chemie
zuriick. Diese Untersuchungen zeigen
das Verhalten eines molekularen Kno-
tens unter starker Zugspannung bis zum
Bindungsriss.’! Dariiber hinaus konnten
Folgereaktionen beobachtet werden,
wie etwa die Bildung eines Ringes aus
den Fragmenten. Fiir die Untersuchung
von Phénomenen auf groBeren Skalen
wurden bei diesen Studien klassische
Molekiildynamik-Rechnungen einge-
setzt. Zudem wurden Coarse-Grain-
Methoden entwickelt, um so auch we-
sentlich groBere molekulare Systeme
studieren zu konnen. Hier ging man
vom atomaren Ansatz weg und konnte
so beispielsweise das Eindringen von
Makromolekiilen in biologische Mem-
branen simulieren.”

Die Simulation von Biosystemen
unter mechanischer Belastung nimmt
eine besonders wichtige Stellung ein.
Klaus Schulten (Urbana) prisentierte
Simulationen an hochkomplexen biolo-
gischen Systemen. Auch seine Gruppe
nutzt dabei je nach Art des Problems ein
breites Spektrum von Methoden. Wich-
tig ist hier NAMD oder NAMD?2 (,,Not
(just) Another Molecular Dynamics
Program®), der von Klaus Schulten
entwickelte Code fiir klassische Mole-
kiildynamik-Simulationen an extrem
groflen Systemen. Damit konnten bei-
spielsweise Systeme wie o-Hadmolysin
mit Membranumgebung (ca. 300000
Atome) studiert werden.’! Zusammen
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mit dem Steered-Molecular-Dynamics-
(SMD)-Ansatz, der ebenfalls in der
Gruppe von Klaus Schulten entwickelt
wurde, und ergédnzt durch das vielseitige
Graphikprogramm VMD steht ein
méchtiges Paket zur Simulation groBer
Systeme unter mechanischer Beeinflus-
sung zur Verfiigung.

Ein generelles Problem nicht nur bei
der Untersuchung der Proteindynamik,
sondern auch bei der Simulation che-
mischer Reaktionen ist die begrenzte
Zeitskala, die bei Molekiildynamik-Si-
mulationen zuginglich ist. Daher
werden derzeit von einigen Gruppen
Methoden entwickelt, die Umlagerun-
gen oder chemische Reaktionen in einer
Simulation beschleunigen sollen. In
mehreren vorgestellten Arbeiten kam
dazu Metadynamik zum Einsatz, eine
Methode, die kiirzlich von Alessandro
Laio und Michele Parrinello entwickelt
wurde.”! Metadynamik bietet damit eine
Alternative zur Methode des ,,chemi-
schen Flutens* (Chemical Flooding) von
Helmut  Grubmiiller  (Gottingen).
Dieser konnte die Effizienz seines An-
satzes mit der Simulation von chemi-
schen Reaktionen an gespannten Ring-
systemen eindrucksvoll demonstrieren.
Chemical Flooding erginzt damit das
,Konformationsfluten“ (Conformatio-
nal Flooding), mit dem sich Umlage-
rungen in grofen Systemen studieren
lassen. Helmut Grubmiiller hat bereits
vor vielen Jahren, zum Teil zusammen
mit Paul Tavan (Miinchen), klassische
Molekiildynamik-Simulationen an ge-
spannten Systemen durchgefiihrt und
die grundlegenden Phinomene charak-
terisiert. Die Anwendungen reichten
dabei von einfachen Polymeren bis hin
zur Simulation der Dissoziation des
Streptavidin-Biotin-Komplexes.!

Die Arbeiten von Helmut Grub-
miiller stehen damit schon seit vielen
Jahren in engem Zusammenhang mit
den Experimenten von Matthias Rief
(Miinchen), der in der Vergangenheit
Zugexperimente an unterschiedlichsten
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Systemen, unter anderem an Polysac-
chariden und DNA, durchgefiihrt hat.®
Zusammen mit Hermann Gaub beant-
wortete er dabei die Frage, welche
Krifte beim Reiflen einer einzelnen
kovalenten Bindung auftreten kénnen.
Matthias Rief stellte aktuelle Befunde
zur Entfaltung des griin fluoreszieren-
den Proteins (GFP) vor. Hier wurden
zwei metastabile Zustinde gefunden,
uiber die die Entfaltung ablauft. Auf der
Grundlage der Experimente konnte die
Freie-Energie-Landschaft detailliert
charakterisiert werden.!!

Ein weiterer Hohepunkt war der
Vortrag von Peter Hamm (Ziirich) zu
photoschaltbaren Peptiden. Durch eine
Photoreaktion gelingt es hier, mechani-
sche Spannungen in einer Peptidkette
zu induzieren. Mit Femtosekunden-
zeitaufgeloster Infrarot-Spektroskopie
kann die darauf folgende, schnelle Dy-
namik im Peptid-Riickgrat auf einer
Zeitskala von wenigen Pikosekunden
studiert werden. Besonders bekannt
geworden ist das Experiment mit Azo-
benzol als Photoschalter,'”) das von den
Arbeitsgruppen von Gerhard Stock und
Paul Tavan auch theoretisch untersucht
worden ist. Peter Hamm diskutierte
dariiber hinaus den Einsatz alternativer
Chromophore.

Derzeit arbeiten mehrere Gruppen
daran, einzelne Farbstoffmolekiile unter
Zugspannung spektroskopisch zu un-
tersuchen, was unter anderem neue
Moglichkeiten fiir die Entwicklung lo-
kaler Spannungssonden bieten wiirde.
Die vorgestellten Arbeiten aus den
Gruppen von Claus Seidel (Diisseldorf)
und Christoph Bréduchle (Miinchen)
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Abbildung 1. Entstehung eines Gold-Nano-
drahtes unter Zugspannung, modelliert mit
Car-Parrinello-Molekiildynamik. Uber Schwefel
(hellgelb) wird eine ausreichend starke kova-
lente Anbindung an die Goldoberfliche er-
reicht (zur Verfiigung gestellt von D. Marx).
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lassen erwarten, dass dieses Ziel in
néchster Zeit erreicht werden wird.
Den Abschluss der Tagung bildeten
wieder Sitzungen mit theoretischem
Hintergrund, eingeleitet mit dem Vor-
trag von Dominik Marx (Bochum).
Seine Car-Parrinello-Molekiildynamik-
Simulationen zur Erzeugung eines
Gold-Nanodrahtes unter Zugspannung
sind weit liber die theoretische Chemie
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hinaus bekannt geworden!'! (Abbil-
dung 1). An diesen Systemen, die in der
Gruppe von Harald Fuchs auch experi-
mentell untersucht wurden, zeigt sich
eindrucksvoll, welche erstaunlichen
Phinomene im Nanometerbereich
durch mechanischen Zug ausgelost
werden konnen.

Gotthard Seifert (Dresden) stellte
Simulationen mit Tight-Binding-DFT-

Abbildung 2. Tight-Binding-DFT-Simulation des Reiflens von MoS,-Nanoréhren unter mechani-
scher Belastung (zur Verfligung gestellt von I. Ivanovskaya, T. Heine und G. Seifert).
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Rechnungen vor. Seine Untersuchun-
gen von z.B. Molybdénsulfid-Nanoroh-
ren'? demonstrierten iiberzeugend die
Leistungsfdhigkeit der Methode im Be-
reich anorganischer Systeme (Abbil-
dung 2). Die Simulationen zeigen de-
tailliert, welche Prozesse ablaufen,
wenn Nanorohren unter extremer Zug-
spannung gebrochen werden.

Im abschlieBenden Uberblick durch
Klaus Schulten wurde deutlich, wie
vielfiltig das Gebiet der mechanisch
induzierten Chemie ist, selbst wenn man
sich auf die Betrachtung der Phdnome-
ne auf atomarer Skala beschrénkt. Mit-
hilfe der unterschiedlichen Molekiildy-
namikansidtze (Car-Parrinello, Tight-
Binding, Kraftfeld, Coarse-Grained)
und mit Methoden der statistischen
Mechanik kénnen hochkomplexe Vor-
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ginge auf verschiedenen Skalen von
theoretischer Seite erkldart werden. Dies
wird zusammen mit FEinzelmolekiilex-
perimenten und zeitaufgeloster Spek-
troskopie in néchster Zeit vollig neue
Einblicke in die Vorgéinge auf kleinsten
Léangen- und Zeitskalen in Materialien
unter extremen Bedingungen liefern.
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